Особливості розподілу катіонів у п’ятишаровій перовскітоподібній структурі сполук та фаз типу AnBnO3n+2 by Тітов, Ю.О. et al.
УДК 548.312.3
© 2008
Ю.О. Тiтов, Н.М. Бєлявiна, В.Я. Маркiв, член-кореспондент НАН
України М.С. Слободяник, В.В. Чумак, В.П. Ящук
Особливостi розподiлу катiонiв у п’ятишаровiй
перовскiтоподiбнiй структурi сполук та фаз типу
AnBnO3n+2
The crystal layer perovskite-like structures (LPS) of ﬁve-slab phases Ca5−xSrxTiNb4O17 (x =
= 1, 2, 3, 4) have been determined by X-ray powder diﬀraction. The peculiarities of LPS of
synthesized phases and the known ﬁve-slab compounds of the A5B
IBII4 O17 type have been ana-
lyzed and the regularities of the distribution of B-type cations in the ﬁve-slab perovskite-like
structure of compounds and phases of the A5B
IBII4 O17 type have been determined.
Оксидним сполукам AnBnO3n+2 (A=Ca, Sr, La−Sm, Na, Cd, Pb, B=Ti, Nb, Ta, Al, Cr,
Ga, Fe, Sc; n — число шарiв октаедрiв BO6 у перовскiтоподiбному блоцi i дорiвнює 2–6) iз
шаруватою перовскiтоподiбною структурою (ШПС) притаманнi унiкальнi сегнето-, п’єзо-
електричнi, електро- та нелiнiйно-оптичнi властивостi [1].
Одним з основних чинникiв, якi визначають властивостi сполук AnBnO3n+2, є спосiб
розподiлу рiзнотипних катiонiв по А- та В-позицiях їх ШПС. На вiдмiну вiд катiонiв у А-по-
зицiях, особливостi розподiлу яких в сполуках AIn−4A
II
4 BnO3n+2 з ШПС (n > 5) детально
дослiджено в роботi [2], закономiрностi локалiзацiї катiонiв у В-позицiях багатошарових
перовскiтоподiбних блокiв сполук типу AnBnO3n+2 до останнього часу залишалися неви-
значеними.
Мета даної роботи — встановлення областi iснування п’ятишарових фаз у системi
Ca5TiNb4O17−Sr5TiNb4O17, визначення їх кристалiчної структури та аналiз особливо-
стей розподiлу катiонiв кальцiю, стронцiю, титану та нiобiю в п’ятишаровiй ШПС фаз
Ca5−xSrxTiNb4O17, а також визначення закономiрностей розподiлу рiзнотипних катiо-
нiв у В-позицiях перовскiтоподiбних блокiв ШПС iндивiдуальних п’ятишарових сполук
A5B
IBII4 O17 (A=Ca, Sr, La, Pr, Nd; B
I=Ti, Fe, Ga; BII=Nb, Ti).
Синтез полiкристалiчних зразкiв Ca5−xSrxTiNb4O17 (x = 1, 2, 3, 4) проводили термооб-
робкою (1670 К, τ = 2 год) шихти сумiсноосаджених гiдроксикарбонатiв. За вихiднi речо-
вини використовували Ca(NO3)2, Sr(NO3)2 марки “хч”, TiCl4 марки “ч”, NbCl5 марки “осч”,
а як осаджувач — амонiйно-карбонатний буферний розчин з pH ≈ 9. Кристалiчна струк-
тура фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 (x = 1, 2, 3, 4) дослiджена методом порошку. Дифракцiйнi спе-
ктри записано на дифрактометрi ДРОН–3 в дискретному режимi (крок сканування 0,03◦,
експозицiя в точцi 5 с) на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом
зйомки, збирання iнформацiї, первинна обробка дифракцiйних спектрiв, а також структурнi
розрахунки виконано з використанням апаратно-програмного комплексу [3]. Вимiрювання
iнтенсивностi сигналу генерацiї другої оптичної гармонiки I2ω IАГ — Nd лазерного випро-
мiнювання (λω = 1,064 нм i λ2ω = 0,532 нм) полiкристалiчними зразками проведено за
методикою роботи [4] (за еталони використано чотиришаровi сегнетоелектрики Ca2Nb2O7
та Sr2Nb2O7).
Рентгенофазовий аналiз термооброблених (1670 К, τ = 2 год) зразкiв показав iсну-
вання в системi Ca5TiNb4O17−Sr5TiNb4O17 безперервної областi п’ятишарових фаз типу
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Ca5−xSrxTiNb4O17 (1 < x < 4). Лiнiйний характер змiни перiодiв та об’ємiв елементарних
комiрок фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 вiд складу дає пiдстави розглядати їх як неперервний ряд
п’ятишарових твердих розчинiв.
Дифрактограми фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 (x = 1, 2, 3, 4) подiбнi до дифрактограм п’я-
тишарових сполук AII5 TiNb4O17 (A
II=Ca, Sr) i за аналогiєю з ними [5, 6] були проiн-
дексованi в ромбiчнiй сингонiї. Систематика загасань та незначне значення iнтенсивно-
стей сигналу генерацiї другої гармонiки лазерного випромiнювання зразками цих фаз (I2ω
для Ca5−xSrxTiNb4O17 з x = 1, 2, 3, 4 становлять ∼ 0,001 величини I2ω для Ca2Nb2O7 та
Sr2Nb2O7) дозволяють однозначно вiднести ШПС Ca5−xSrxTiNb4O17 до центросиметричної
просторової групи Рmnn.
Початкову оцiнку координатних параметрiв атомiв для вихiдних моделей структур фаз
Ca5−xSrxTiNb4O17 проведено за вiдомими структурними даними для п’ятишарових сполук
AII5 TiNb4O17 (A
II=Ca, Sr) [5, 6]. Результати уточнення структури фаз Ca5−xSrxTiNb4O17
(x = 1, 2, 3, 4) наведенi у табл. 1, 2.
Структура дослiджуваних фаз шарова, типова для представникiв сiмейства AnBnO3n+2
i подiбна до ШПС вихiдних сполук Ca5TiNb4O17 та Sr5TiNb4O17. Основними структурни-
ми одиницями фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 є двовимiрнi (безмежнi в напрямах осей X i Z) пе-
ровскiтоподiбнi блоки товщиною в 5 шарiв з’єднаних вершинами деформованих октаедрiв
(Ti,Nb)O6, якi зсунутi один вiдносно одного на половину перiоду a в напрямку осi X i чер-
гуються вздовж осi Y . Зазначенi перовскiтоподiбнi блоки роздiленi шарами деформованих,
об’єднаних спiльними ребрами багатовершинникiв (AII)O
n
таким чином, що безпосереднiй
зв’язок мiж октаедрами BO6 прилеглих перовскiтоподiбних блокiв вiдсутнiй, а з’єднання
блокiв мiж собою досягається за допомогою мiжблочних зв’язкiв — O−(AII)(3)−O−. Утво-
рення зв’язкiв такого роду зумовлює зсув атомiв (AII)(3) iз кубооктаедричних пустот майже
до границi перовскiтоподiбного блока, результатом чого є зменшення їх координацiйного
числа (до 9–10). Координацiйний полiедр внутрiшньоблочних атомiв типу AII(1) i AII(2)
є деформованим кубооктаедром.
Аналiз заповнення катiонних позицiй у ШПС фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 показав, що чи-
слове спiввiдношення (або частка (ω)) катiонiв кальцiю i стронцiю в позицiях типу А на
краю та в промiжку перовскiтоподiбних блокiв є майже таким, як спiввiдношення цих
елементiв у формулi фази (рис. 1). Позицiї типу А в центрi перовскiтоподiбних блокiв
ШПС Ca5−xSrxTiNb4O17 дещо збiдненi катiонами кальцiю i, вiдповiдно, збагаченi катiо-
нами стронцiю.
Незважаючи на стале (на вiдмiну вiд катiонiв типу А) спiввiдношення титану та нiобiю
в усiх фазах типу Ca5−xSrxTiNb4O17, залежностi ω(Ti,Nb) = f(x) для В-позицiй їх перов-
скiтоподiбних блокiв є рiзнотипними (див. рис. 1), а розподiл катiонiв титану та нiобiю по
позицiях блока носить частково впорядкований характер. Так, iз збiльшенням вмiсту катiо-
нiв стронцiю у твердому розчинi Ca5−xSrxTiNb4O17 вiдбувається зменшення числа катiонiв
титану на краю та в промiжку перовскiтоподiбного блока i значне (у два рази) збiльшення
числа катiонiв титану в позицiях типу В у центрi блока. Зважаючи на лiнiйний характер
залежностей ω(B) = f(x), найбiльш вiрогiдною причиною такого перерозподiлу катiонiв
титану i нiобiю в ШПС фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 є вплив катiонiв А-позицiї.
Залежнiсть характеру розподiлу катiонiв титану i нiобiю в перовскiтоподiбних блоках
п’ятишарових фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 вiд якiсного складу та кiлькiсного спiввiдношення
атомiв А-позицiї ускладнює використання одержаних результатiв для коректного виявлення
факторiв, якi визначають розподiл катiонiв типу В у ШПС сполук типу AnBnO3n+2.
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Таблиця 1. Кристалографiчнi характеристики сполук AII5 TiNb4O17 (A
II = Ca, Sr) та фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 з x = 1, 2, 3, 4
Склад Ca5TiNb4O17 [5] Ca4SrTiNb4O17 Ca3Sr2TiNb4O17 Ca2Sr3TiNb4O17 CaSr4TiNb4O17 Sr5TiNb4O17 [6]
Просторова група Рmnn (no 58) Рmnn (no 58) Рmnn (no 58) Рmnn (no 58) Рmnn (no 58) Рmnn (no 58)
Перiоди елементарної a = 0,38447(5) a = 0,3871(1) a = 0,38899(5) a = 0,3910(3) a = 0,3929(1) a = 0,39525(3)
комiрки, нм b = 3,2051(5) b = 3,215(2) b = 3,22124(7) b = 3,233(3) b = 3,245(1) b = 3,2515(7)
c = 0,54875(7) c = 0,5533(3) c = 0,5571(4) c = 0,5608(5) c = 0,5636(2) c = 0,56614(4)
Незалежнi вiдбиття 277 172 252 171 173 —
Загальний iзотропний 0,31(5) · 10−2 3,07(5) · 10−2 3,51(4) · 10−2 3,82(8) · 10−2 3,88(9) · 10−2 —
B-фактор, нм2
Параметр текстури — — — τ = 1,29(2), τ = 1,22(3), —
вiсь текстури [010] вiсь текстури [010]
Фактор недостовiрностi RW = 0,077 RW = 0,069 RW = 0,075 RW = 0,080 RW = 0,087 RW = 0,068
Таблиця 2. Характер заповнення A- i B-позицiй у ШПС сполук AII5 TiNb4O17 (A
II = Ca, Sr) та фаз Ca5−xSrxTiNb4O17 з x = 1, 2, 3, 4
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Край Ca5TiNb4O17 [5] A3 1Ca B2 0,15Ti+ 0,85Nb Ca2Sr3TiNb4O17 A3 0,44Ca+ 0,56Sr B2 0,10Ti+ 0,90Nb
Промiжок A1 1Ca B1 0,28Ti+ 0,72Nb A1 0,38Ca+ 0,62Sr B1 0,24Ti+ 0,76Nb
Центр A2 1Ca B3 0,19Ti+ 0,81Nb A2 0,36 Ca+ 0,64Sr B3 0,32Ti+ 0,68Nb
Край Ca4SrTiNb4O17 A3 0,85Ca+ 0,15Sr B2 0,12Ti+ 0,88Nb CaSr4TiNb4O17 A3 0,26Ca+ 0,74Sr B2 0,09Ti+ 0,91Nb
Промiжок A1 0,80Ca+ 0,20Sr B1 0,27Ti+ 0,73Nb A1 0,20Ca+ 0,80Sr B1 0,23Ti+ 0,77Nb
Центр A2 0,70Ca+ 0,30Sr B3 0,22Ti+ 0,78Nb A2 0,08Ca+ 0,92Sr B3 0,36Ti+ 0,64Nb
Край Ca3Sr2TiNb4O17 A3 0,62Ca+ 0,38Sr B2 0,13Ti+ 0,87Nb Sr5TiNb4O17 [6] A3 1Sr B2 0,10Ti+ 0,90Nb
Промiжок A1 0,62Ca+ 0,38Sr B1 0,25Ti+ 0,75Nb A1 1Sr B1 0,18Ti+ 0,82Nb
Центр A2 0,51Ca+ 0,49Sr B3 0,26Ti+ 0,74Nb A2 1Sr B3 0,44Ti+ 0,56Nb
Прим i т ка . Похибка визначення ступеня заповнення рiзнотипними катiонами А- i В-позицiй ШПС не перевищує 0,02.
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Рис. 1. Залежностi частки заповнення (ω) катiонами кальцiю та титану позицiй на краю, в промiж-
ку та в центрi перовскiтоподiбних блокiв сполук AII5 TiNb4O17 (A
II = Ca, Sr) та твердих розчинiв
Ca5−xSrxTiNb4O17 вiд ступеня замiщення атомiв А-позицiї ШПС (значення x).
Пунктиром (а) позначено вигляд залежностi ω(Ca2) = f(x) у випадку статистичного розподiлу катiонiв
кальцiю та стронцiю в центрi перовскiтоподiбного блока
У зв’язку з цим, для встановлення закономiрностей розподiлу рiзнотипних катiонiв
у кисневооктаедричних позицiях п’ятишарових перовскiтоподiбних блокiв представникiв
родини сполук та фаз типу AnBnO3n+2 було використано одержанi нами ранiше данi про
будову 7 п’ятишарових iндивiдуальних сполук загального складу A5B
IBII4 O17 (Ln5B
ITi4O17
(Ln = La,Pr,Nd,BI = Fe,Ga), Ca5TiNb4O17) [5, 7–9] та данi про будову Sr5TiNb4O17 [6].
У ШПС зазначених сполук всi позицiї типу А заповненi лише однаковими атомами.
Зiставлення особливостей розподiлу катiонiв типiв BI i BII у ШПС сполук A5B
IBII4 O17,
їх кристалохiмiчних характеристик та характеру (ступеня iонностi) зв’язкiв A−O, BI−O,
BII−O показало, що одним iз основних чинникiв, якi визначають характер заповнення по-
зицiй типу В у їх ШПС, є заряд катiона типу В.
Для низькозарядних катiонiв типу BI характерна локалiзацiя в центрi перовскiтоподiб-
ного блока, високозаряднi ж катiони типу BII займають позицiї на границях перовскiтопо-
дiбних блокiв (табл. 3). Так, у ШПС усiх 8 вiдомих iндивiдуальних п’ятишарових сполук за-
гального складу A5B
IBII4 O17 кисневооктаедричнi позицiї на краю блока повнiстю заповненi
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Таблиця 3. Характер заповнення В-позицiй у ШПС сполук A5B
IBII4 O17 та величини вiдносної iонностi зв’язку B
I
−O(IBIO)
∗
Позицiя
Мiсцезнаходження
позицiї в блоцi Склад IBIO
Заповнення позицiї
типу В у даному мiсцi
блока (xB + yBI)
Склад IBIO
Заповнення позицiї
типу В у даному мiсцi
блока (xB + yBI)
B2 Край La5FeTi4O17 [7] 0,28 0Fe + 1Ti La5GaTi4O17 [8] 0,30 0Ga + 1Ti
B1 Промiжок 0Fe + 1Ti 0,25Ga + 0,75Ti
B3 Центр 1Fe + 0Ti 0,5Ga + 0,5Ti
B1 Край Pr5FeTi4O17 [7] 0,28 0Fe +1Ti Pr5GaTi4O17 [9] 0,30 0Ga + 1Ti
B2 0Fe + 1Ti 0Ga + 1Ti
B3 Промiжок 0Fe +1Ti 0,5Ga + 0,5Ti
B4 0Fe + 1Ti 0Ga + 1Ti
B5 Центр 1Fe + 0Ti 0Ga + 1Ti
B6 1Fe + 0Ti 1Ga + 0Ti
B1 Край Nd5FeTi4O17 [7] 0,28 0Fe + 1Ti Nd5GaTi4O17 [9] 0,30 0Ga + 1Ti
B2 0Fe + 1Ti 0Ga + 1Ti
B3 Промiжок 0Fe +1Ti 0,5Ga + 0,5Ti
B4 0Fe + 1Ti 0Ga + 1Ti
B5 Центр 1Fe + 0Ti 0Ga + 1Ti
B6 1Fe + 0Ti 1Ga + 0Ti
B2 Край Ca5TiNb4O17 [5] 0,31 0,15Ti + 0,85Nb Sr5TiNb4O17 [6] 0,30 0,10Ti + 0,90Nb
B1 Промiжок 0,28Ti + 0,72Nb 0,18Ti + 0,82Nb
B3 Центр 0,19Ti + 0,81Nb 0,44Ti + 0,56Nb
∗ Величина вiдносної iонностi зв’язку BI−O(IBIO) є вiдношенням iонностi iзольованого зв’язку B
I
−O(iBIO) до суми iонностей iзольованих зв’язкiв
A−O, BI−O та BII−O : IBIO = iBIO/Σ(iAO+iBIO+iBIIO). Величини iонностi iзольованих зв’язкiв iAO, iBIO та iBIIO у сполуках A5B
IBII4 O17 визначали
iз використанням шкали кристалiчних електронегативностей [10].
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бiльш високозарядними катiонами BI (сполуки Ln5B
ITi4O17 (Ln = La,Pr,Nd,B
I = Fe,Ga)),
або частка цих катiонiв на краю блока перевищує статистичну (сполуки AII5 TiNb4O17 (A
II =
= Sr,Ca)).
Найбiльш цiкавим виявився характер заповнення позицiй в центрi перовскiтоподiбного
блока. Так, якщо в ШПС Ln5FeTi4O17 (Ln = La, Pr, Nd) позицiї у центрi блока заселенi ви-
ключно бiльш низькозарядними катiонами залiза, то в ШПС Ln5GaTi4O17 (Ln = La,Pr,Nd)
та Sr5TiNb4O17 має мiсце переважна локалiзацiя низькозарядних катiонiв типу В в центрi
та в промiжку блока. Лише в ШПС Ca5TiNb4O17 частка катiонiв титану в центрi блока
майже вiдповiдає статистичному розподiлу катiонiв титану i нiобiю (див. табл. 3), але слiд
зазначити, що в цьому випадку переважна локалiзацiя катiонiв титану має мiсце в промiж-
ку перовскiтоподiбного блока ШПС.
Аналiз особливостей розподiлу катiонiв BI i BII по позицiях перовскiтоподiбних блокiв
iндивiдуальних п’ятишарових сполук типу A5B
IBII4 O17 показав, що ступiнь впорядкованостi
i характер розмiщення катiонiв типу В виявляють також залежнiсть i вiд величини вiдно-
сної iонностi зв’язку BI−O (IBIO) (див. табл. 3). При низьких (0,28) значеннях IBIO має мiсце
повне впорядкування катiонiв типу BI i BII по позицiях перовскiтоподiбних блокiв iз роз-
мiщенням катiонiв BI лише в центрi блокiв (сполуки Ln5FeTi4O17), збiльшення величини
IBIO до 0,30 призводить до частково впорядкованого розмiщення катiонiв типу B
I у бло-
ках з їх переважною локалiзацiєю в центрi та в промiжку блока (сполуки Ln5GaTi4O17
та Sr5TiNb4O17). У випадку IBIO = 0,31 (сполука Ca5TiNb4O17) переважна локалiзацiя
катiонiв типу BI (Ti4+) має мiсце в позицiях промiжку перовскiтоподiбного блока.
Слiд зазначити, що встановленi закономiрностi заповнення кисневооктаедричних пози-
цiй у ШПС сполук типу A5B
IBII4 O17 повнiстю виконуються для бiльшостi п’ятишарових
фаз Ca5−xSrxTiNb4O17, за винятком лише розподiлу катiонiв титану в перовскiтоподiбних
блоках фази Ca4SrTiNb4O17, який близький до такого в ШПС сполуки Ca5TiNb4O17.
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